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Zur Kenntnis der Phenol- und Kresolsulfo- 
chloride 

Von 

Eugen Riesz, Fri~ Berndt und Georg Hitschmann 

A u s  d e m  L a b o r a t o r i u m  f i i r  C h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  de r  Unive r s i t~ i t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u n g  a m  12. J u l i  1928) 

~ber  die Dars te l lung der Phenol- und Kresolsulfoclfloride 
war  in dieser Zeitsehrif t  bereits vor  einiger Zeit beriehtet 
worden 1. I n  vorl iegender  Arbei t  wurden dieselben zuniichst 
durch fdberfiihrung in ihre Anilide eharakterisiert ,  wobei aus 
p-Kresoldisulfochlorid ein P roduk t  erhalten wurde, welches einen 
F. P. yon 1290 zeigte, w~hrend R. A n s c h f i t  z und Th. I (  f i r  t e n "~ 
aus 4-Oxy-l-methylbenzol-3, 5-disulfos~ure mit  Phosphorpenta-  
chlorid ein unreines, hygroskopisches, kristallinisches Sulfochlorid 
und aus diesem ein Anil id yore F . P .  2310 erhielten 

Da seinerzeit ferner  fiir Phenol-  und m-Kresoltrisuffo- 
chlorid isomere Forlmil iermlgen in E r w ~ g u n g  gezogen wurdeu, 
nach welehen der dritte Sulfochloridrest  an  Stelle des Wassev- 
stoffatoms der H y d r o x y l g r u p p e  eingetreten ist, wurde aueh die 
E inwi rkung  yon Phosphorpentachlor id  auf  Phenol- und m-Kresol- 
tr isulfochlorid und anschliel]end mlch auf die Phenol- und 
Kresoldisulfochloride untersucht .  Hiebei entstanden aus PhenoJ- 
di- und trisulfoehlorid die entspreehenden Chlorbenzolslflfo- 
chloride, u. zw. aus Phenoldisulfochlorid das zuerst yon J.  P o1- 
1 a k trod L. v. F i e d 1 e r ~ aus Phenoldisulfosfiure, sp~ter von 
S. C. H. O 1 i v i e r ~ aus Disulfanils~ure nnd schliel~lich im hiesi- 
gen Labora to r ium yon E. K a t s e h e r ~ aus Chlorbenzol mit  
Chlorsulfons~ure hergestellte 1-Chlorbenzol-2,4-disulfochlorid, aus 
Phenoltr isulfochlorid hingegen das yon J. P o l 1 a k und L. 
v. F i e d l e r 7 aus Phenoltr isulfos~ure und sparer yon S. C. H. 
O 1 i v i e r ~ ans  Tl.isulfanils~ure idargestellte 1-Chlorbenzol-2, 4, 
6-trisulfochlorid s~. 

o-Kresoldisulfochlorid konnte mit  Phosphorpentaehlor id  in 
ein Chlortoluoldisulfoclflorid i]bergefiihrt werden, welches zwar 

J J .  P o l l a k ,  E. G e b a u e r - F f i l n e g g  u~ld E. R i e s z ,  Mona t sh .  f. Ch. 46, 
383 (1925). 

2 A n n .  457, 26~ ~1927}. 
3 Diese V e r h ~ l t n i s s e  sol len noch in e i ne r  f l f lg ' eudenMi t t e i l~mg e r S r t e r t  w e r d e m  

M o n a t s h .  f. Ch. 39, 282 u n d  193 (191S). 
'~ Rec. 38, 351 (1919). 
s D i s s e r t a t i o n  E. K a t s c h e r, W i e n  1923. 
7 Mona tsh .  f. Ch. 39, 1S2 und  198 (1918). 
s Ree. 39, 191 (1920). Sa L a n g e  n a c h  A b s c h l u $  de r  a n g e f f i h r t e n  V e r s u e h e  er- 

seh ien  eine V e r S f f e n t l i c h u n g  yon  W. D a v i e s  u n d  E. S. W o o d  (J. chem.  Soc., 
London  1928. 1122, C. 1928, IL ,  238), i n  w e l c h e r  a u c h  f iber  die  U m w a u d l u n g  v o n  Pheno l -  
t r i s u l f o e h l o r i d  in C h l o r b e n z o l t r i s u l f o c h l o r i d  b e r i c h t e t  w i rd .  
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gegeniiber  dem von W. P. W y n n e und J .  B r u c e" aus 2-Amino- 
1-methylbenzol -3 ,5-d isu l fo~ure  hergestel l ten P r o d u k t  eine ge- 
r inge  Schmelzpunktdif ferenz aufwies,  mi t  demselben aber  den- 
noch ident isch sein diirfte, da der Schlnelzpunkt  des in vorl iegen-  
der Arbe i t  e rha l tenen  Chlortoluoldisulfanil ids m i t  demjenigen  
des yon W. P. W y n n e und J .  B r u c e ~o darges te l l ten  wieder 
f ibereinst immte.  

Auch  m-Kresoldi-  und - t r isulfochlorid gaben  bei der Behand-  
lung  mi t  Phosphorpen tach lor id  die en tsprechenden m-Chlor-  
toluolsulfochloride. 

Bei  der E i n w i r k u n g  yon Phosphorpen tach lo r id  auf  p-Kresol -  
disulfochlorid en t s tand  nicht  p-Clflortoluoldisnlfochlorid, sondern 
es wurde  i m m e r  eine sehwefelfreie  Ve rb indung  erhal ten,  die auf  
Grund  ihrer  An a l y s enwer t e  ein Pen tach lor to luo l  darstell t .  Der  
F . P .  dieser V e r b i n d u n g  lag unmi t t e lba r  nach  ihre r  Dars te l lung  
und Re in igung  kons tan t  bei 196 ~ naeh  vierwSchigenl  Liegen 
im E x s i k k a t o r  war  er jedoeh auf  218 ~ dem F . P .  des eso-Pent'l- 
chlortoluols ~ gest iegen und blieb dann konstant .  E ine  E r k l a r n n g  
fiir dieses merkwi i rd ige  Verha l t en  konnte  vorlhufig  nicht  er- 
b rach t  werden;  m a n  kSnnte  vielleicht I somorph ie  annehmen  oder 
eine U m l a g e r u n g  des ev. prim~ir ents tan~enen,  no eh unbekann ten  
3, 4, 5-Triehlorbenzalehlorids in eso-Pentaehlortoluol. 

Durch  l~Tberfiihrung yon Phenol-,  bzw. m-Kresol t r i su l fo-  
chlorid in dre i faeh  subst i tu t ier tes  Chlorbenzol-, bzw. Chlortohml 
erseheint  die in der e ingangs  erwhhnten  Mit te ih lng  noeh in Be- 
t r ach t  gezogene E s t e r f o r m u l i e r u n g  1.o die im  Fal le  des m-Kresol-  
t r i sul fochlor ids  berei ts  durch  ~ b e r f f i h r u n g  in das  Tr imercap to -  
der iva t  ~'~ wider legt  worden  war ,  endg~iltig ausgeschal te t .  

I m  Anschlul~ an  die angef f ihr ten  Versnehe  wurde  auch  das 
in der e ingangs  e rw~hnten  Arhei t  e rha l tene  m-Kresolsu l fonyl id-  
disnlfochlorid ~ durch  Dars te l lung  des A mids eha rak te r i~e r t ,  
w~hrend  bei energischer  E i n w i r k n n g  yon Ani l in  un te r  Auf -  
spa l tung des Sul fonyl idr inges  das in vor l iegender  Arbe i t  schon 
beschriebene ~-Kreso ld i su l fan i l id  entstand.  

Versuehsteil. 

I .  D e r i v a t e  d e s  P h e n o l s .  

(Bearbeitet yon Fritz B e r n dt.) 

Phenoldisulfochlorid (F. P. 89 ~ wurde in '~therischer L6sung mit tier 
berechneten Menge Anilin eine Stunde erw~rmt und der nach Abdestillieren des 
Athers verbleibende Riickstand mit verdiinnter Salzs~ture digeriert, wobei sich 
das Anilid als bald erstarrendes ('~1 abschied. Dasselbe ist leicht 15slich in 
Alkohol, schwer 16slich in -~ther, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen- 

9 J o u r n .  then1 .  Soe., L o n d o n ,  73, 731 (1898); C. 1899, L, 199. 
101. c. 
11 B e i 1 s t e i n u n d  K u h 1 b e r g,  A n n .  150, 29S (1S69). 

1~ M o n a t s h .  f. Ch.  46, 897 (1925}. 
1~ g.  p o 11 a k u n d  E. R i e s z, Monat ,~h.  f. Ch.  50, 251 (1928). 

u M o n a t s h .  f. Ch.  46, 391 (1925). 
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stoff, Chloroform, unlSslich in Wasser und lieferte, aus verdtinntem Alkohol 
umkristallisiert,  ein analysenreines Produkt vom konstanten Schmelzpunkt 205 ~ 
Die Stickstoffbestimmungen der im Vakuum iiber Chlorealcium zur Konstanz 
gebrachten Substanz ergaben Werte,  die mit den itir die Formel ClsH~OaS.~N z 
eines P h e n o 1 d i s u 1 f a n i 1 i d s bereehneten in ~bere ins t immung standen. 

0 '1485 g Substanz: 8 '35  cm 3 N (20 ~ 747 ~mm) 

0 '1232 g ,, 6"93 c m  3 N (13 ~ 752 ram). 

Bet. fiir C18H160~S2N~: N 6 '93.  
Gel. : N 6 '44,  6" 65. 

3 g Phenoldisulfoehlorid wurden mit 15 g Phosphorpentaehlorid unter  
Zugabe einiger Tropfen Phosphoroxychlorid zwei Stunden auf 120---1300 erhitzt. 
Das nach dem Ansgiel~en auf Eis ab~'eschiedene Produkt  konnte nach dem Um- 
kristallisieren aus Ligroin dureh den Schmelzpunkt (F. P. 88 ~ sowie den Miseh- 
schmelzpunkt mit dem aus Chlorbenzol hergestellten 1 - C h 1 o r b e n z o 1 - 2, 4 - d i- 
s u 1 f o c h 1 o r i d mit genanuter  Verbindung identifiziert werden. 

Phenoltrisulfochlorid (F. P. 193 ~ wurde analog wie das Disulfochlorid in 
sein Anilid fibergeftlhrt, welches in Alkohol, Essigester leicht, dagegen in Benzol. 
Ather, Chloroform schwer 16slieh war und nach wiederholtem Umkristallisieren 
aus verdtinntem Alkohol den konstanten Schmelzpunkt yon 2470 zeigte. Die 
Stiekstoffbestimmungen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz 
ergaben Werte, die mit den ftir eiu P h e n o l t r i s u l f a n i l i d  berechneten in 
gnter  Ubereinstimmung stand~n. 

0 '1370 g Substanz: 8"95 c m  3 N [16 ~ 752 m~ 0 
0 '1595 g , 10"46 c,m 3 N (20 ~ 750 ram). 

Ber. ftir C~H~lOTNsS3: N 7"51. 
Gel. : N 7 '  63, 7" 54. 

Phenoltrisulfoehlorid wurde analog wie das Disulfochlorid mit Phosphor- 
pentaehlorid und Phosphoroxyehlorid chloriert, wobei ein in Benzol nnd Chloro- 
form leieht, in Ather  schwerer 15sliches Produkt  erhalten wurde, welches, arts 
Ligroin umkristallisiert, einen konstanten Schmelzlmnkt yon 170-1710 zeigte, 
der nach Angaben der Literatur  j5 dem 1 - C h l o r b e n z o l - 2 , 4 , 6 - t r i s u l f o -  
c h l  o r i d zukommt. Auch die Chlor -und  Sehwefelbestimmungen der im Vakunm 
iiber Chlorcalcium zur Konstanz getrockneten Substanz ergaben Werte,  die mit 
den fiir die angenommene Formel berechneten in guter  Ubereinst immung standen. 

0"1504 g Substanz: 0"2109 g AgC1, 0 '2604 g BaS04 
0"1228 g , 0 '1724 g AgC1, 0 '2120 g BaSO 4. 

Ber. flit C6H~0~83C1~: C1 3 4 ' 7 5 :  S 23 '57.  
Gel.: C1 3:t'69, 34"73: S 23"78, 23'71.  

I I .  D e r i v a t e d e s o - K ' r e s o l s .  

(Bearbeitet yon Georg H i t s c h m a n n . )  

o-Kresoldisulfochlorid (F. P. 85--86 ~ wurde in ittheriseher L~isung analog, 
wie bei dan Phenolsulfoehloriden beschrieben, in sein Anilid iibergefiihrt. Das- 
selbe war 16slich in Alkohol und Essigs~ture, sehwer 16slich in den anderen 
organischen LSsungsmitteln und zeigte, wiederholt aus Eisessig umkristallisiert, 
sehliel~lieh den konstanten F .P .  yon 154 ~ Die Analysen der im Vakumn iiber 
Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte,  die mit  den 
far die Formel C~HI805N2S ~ eines o - K r e s o l d i s u l f a n i l i d s  berechneten in 
guter  lJbereinstimmung standen. 

15 Monatsh. f. Ch. 39, 198 (1918) ; Rec. 39, 19~1 (192o). 
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5"038 ,rag Substanz: 10"015 mg CQ, 2"023 m g  H~O 
5"193 mg ,, 10"326 mg CO~, 2 '133 m g  HpO 
0'1271 g , 7"50 cmO N~ (23 ~ 748 ~t~m) 
0 '1725 g , 9"91 cm ~ N~ (23 ~ 748 ram). 

Bet. ftir CjoHjs05N~8~: C 54 '51 ;  H 4 ' 3 4 ;  N 6 '70.  
Gel.: C 54'21,  54"23; t t  4"49, 4 ' 6 0 ;  N 6 7 0 ,  6 '52.  

o-Kresoldisulfochlorid wurde mit der dreifach molaren Menge Phosphor- 
pentachlorid am 01bade 6 Stunden auf 1400 erwarmt und die nach dem Aus- 
giel~en auf Eis sich abscheidende, zahfliissige, in den meisten organischen 
LSsungsmitteln lcicht 15sliche Masse aus Petrolather umkristallisiert, wobei rein 
weif~e, kristallinische Warzen erhalten wurden, die sehlief~lich den konstanten 
F .P .  yon 780 zeigten. Die Analyse der im Vakuum ~iber Chlorcalcimn zur  
Konstanz gebraehten Substanz ergab Werte, welche mit den ftir die Formel 
C7H504C138~ t ines C h l o r t o l u o l d i s u l f o c h l o r i d s  berechneten in guter  
(~bereinstimmung standen. 

5 '121 mg Substanz: 4"812 mg CO~, 0"947 ~t~g H~O 
5"037 m y  4 '731  mg CO,, 0"~29 mg H~O 
0"1725 g 0"2273 g AcC1 
0 '1231 g 0 '1763 g BaSO c 

Bet. ftir C7H504C1~S~: C 25 '96 ;  H 1"56; C1 32 '88 ;  S 19"82. 
GeL: C 25'62, 25"62;  H 2"07, 1"84: CI 32"60;  S 19"67. 

Da der F .P .  des yon W. P. W y n n e  und J. B r u c e ' 6  aus o-Toluidin- 
disulfos~ure hergestell ten o-Chlortoluoldisulfochlorids yon 85 o mit demjenigen 
des in dieser Arbeit aus o-Kresoldisulfochlorid hergestell ten nicht  tibereinstimmte, 
wurde das o-Chlortoluoldisulfochlorid yore F, P. 780 in iiblicher Weise in sein 
Anilid iibergeftihrt, um dieses mit dcm yon W y n n e und B r u c e aus ihrem 
Disulfochlorid hergestell tcn Anilide zu vergleichen. Die auf diese Weise er~ 
haltene Substanz wurde aus Eisessig umkristallisiert, wobei ein konstanter  F .P .  
yon 1830 erreicht wurde, der mit dem F . P .  des yon W y n n e  und B r u c e  
hergestell ten Chlortoluoldisulfanilids in 1-~bereinstimmung stand. Da auch die 
Analyse der im Vakuum fiber Chlorcalcinm zur Konstanz gebrachten Substanz 
Werte  er~ab, die mit den fiir die Formel C~oH~704N~S~CI bereehneten tiberein- 
stimmten, ist der Verbindun~" die Formel eines 2 - C h l o r t o l u o l - 3 , 5 - d i -  
s u 1 f a n i I i d s zuzuschreiben. 

5 '059 g Substanz:  9"642 m g  CO~, 1"863 mg H20 
5"127 m g  ,, 9 '792  ,rag CO 2, 1 '857 ~ g  H~O 
0 '1253 g ,, 0"0406 g AgC1 
0"2179 g ,, 12"19 cm "~ N 2 (23 ~ 748 ram). 

Bet. ftir C,~H~70,N~S~CI: C52"20;  H 3 " 9 2 ;  C18 '12 ;  N 6"41. 
Gel.: C51"98, 52"09; H 4 " 1 2 , 4 ' 0 5 ;  C18 '02;  N 6"35, 

I I I .  D e r i v a t e  d e s  m - K r e s o l s .  

(Bearbeitet yon Fritz B e r n dt.)  

m-Kresoldisulfochlorid (F. P. 84--89 ~ wurde in iiblieher Weise in ~the- 
fischer L~sung in sein Anilid iibergefiihrt. Dasselbe ist  leicht l~slich in Alkohol, 
schwer in Chlorolorm, Ather  und wurde zun~chst aus Chloroform, dann aus 
Ather, bzw. sofort aus verdt~nntem Alkohol umkristallisiert,  worauf der konstante 
Schmelzpunkt der Substanz bet 1850 lag. Die Stickstoffbestimmungen der inL 

is Journ. chem. Soe, London, 73, 731 {1898) ; C, 1899, I., 199. 
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Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte.  welche mit den fiir 
ein m - K r e s o 1 d i s u 1 i a n i 1 i d berechneten in guter  (~bereinstimmung" standen. 

0'15~:6 g Substanz:  8"3 cm ~ N2 (13 ~ 754 re,m) 
0 '1602 g . 9"3 cm 3 N~ (1t  ~ 754 ram), 

Ber. fflr CjgHjsO~N2S~: ~ 6"70. 
Gef. : N 6 35,  6 '85.  

,m-Kresoldisulfoehlorid wurde mit Phosphorpentachlorid und Phosphor- 
oxychlorid 3 Stunden bei 130--1400 chloriert, wobei naeh dem Ausg'ieIten allf 
Eis ein Produkt  erhalten wurde, das nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Ligroin den konstanten Schme]zpunkt 125 o zeigte. Die im u  znr Kon- 
stanz gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte,  die mit den fiir die 
Formel CTH~04S~CI 3 eines C h l o r t o l u o l d i s u l f o c h l o r i d s  berechneten in 
guter  l'J'bereinstimmnng standen. 

5"086 mg Substanz: 4"850 mg CQ, 0 '804  .rag HaO 
5"720 mg , 5 '490  mg CO 2, 0"970 mg H~O 
0 '  1493 g ,, 0" 1967 g AgC1, 0 '  2188 g BaSO~ 
0"1181 g ,, 0 '1559 g AgCl, 0"1714 g BaSO 4. 

Bet. fiir C~H~04S~C13: C 25"96; I t  1"56; Cl 32"88; S 19"82. 
Gel.: C 26'01,  26" 17; H 1"76, 1' 89; CI 32'  59, 32' 66: 

S 20'13, 19'93. 

m-Kresoltrisulfochlorid (F.P.  151 ~ wurde analog wie die besprochenen 
Disulfoehloride in das Anilid iibergeffihrt, welches in Alkohol, Essigester leicht, 
in Benzol und Ather  sehwer 16slich war und, aus verdiinntem Alkohol umkristal- 
lisiert, einen konstanten Schmelzpunkt yon 2350 zeigte. Die Sfiekstoffbestim- 
mun~en der im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz 
erg'aben Werte, die mit den ffir die Formel C~sH2307N~S 3 eines K r e s o l t r i -  
s u 1 f a n i 1 i d s bereehneten in guter  l'_Tbereinstimmung standen. 

0 '1517 g Substanz:  9"81 cm 3 N.~ (15 ~ 755 ram) 
0 '1485 g . 9"40 cm 3 ~ (14 ~ 752 m~ 0. 

Ber. fiir C~.~H~a075~S3: N 7"33. 
Gef.: N 7 '61,  7"45. 

m-Kresoltrisulfochlorid wurde mit der ftinffachen Gew]chtsmenge Phos- 
phorpentachlorid unter  Zugabe einig'er Tropfen Phosphoroxychlorid wie iiblich 
bei 130--1~0 ~ ehloriert, wobci die beim Ausgielten auf Eis ausgeschiedene 
ziihe Masse, aus Lig'roin umkristallisicrt, schlief~lich einen konstanten Schmelz- 
I)unkt ~on 161 ~ zeig'te. Die im Vakuum zur Konstanz gebrachte Substanz er~o,ab 
bei der Analyse Werte, die mit den flit die Formel C7H~06S~C14 clues m - C h 1 o r- 
t o l u o l t r i s u l f o c h l o r i d s  berechneten in g'uter l')bereinstimmung" standen. 

6"662 mg Substanz:  4 '913  ,rag COs, 0"680 ,rag H:0  
7"020 mg . 5"184 mg CO~, 0 '781 ,rag H..() 
0 '1352  g ,, 0"1830 g AgC1, 0 2 2 5 9  g B a S Q  
0"1086 g . 0 '1476 g AgC1, 0 '1821 g BaS0 c 

Bet. fiir C7H,068~C14: C 19"91; H 0 9 5 ;  C1 33"60; S 22'79. 
Gef.: C 20"11, 20"14;  g 1"14, 1 ' 2 4 ;  C1 33'48, 33 '62 :  

S 22'95, 23"03. 

Im Anschluf~ an die besprochenen Versuche wurde m-Kresolsulfonylid- 
disulfochlorid (Zersetzungspunkt um 290 ~ mit iiberschiissigem Ammoncarbonat 
unter  Zugabe einig'er Tropfen konzentrierten Ammoniaks ca. 1 Stunde erhitzt. 
hierauf nlit Wasser  digeriert  und das abgeschiedene Amid wiederholt aus Alkohol 
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umkristallisiert. (Zersetzungspunkt gegen 300~ Die Stickstotfbestimmungen der  
im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachtea  Substanz ergabea 
Wcrte,  die mit  den ffir die Formel C~4H~O~oS4Ns eines K r e s o l s u l f o n y l i d -  
d i s u 1 f a m i d s berechneten in guter  ~J~bercinstimmung standen. 

0 '1523 g Substanz:  6"80 cm 3 N s (13 ~ 750 ram) 
0"1604 g ,, 7"43 cm s N s (15 ~ 750 n~m). 

Ber. Itir Ct4HI4010S~Ns: N 5"62. 
Gel. : N 5 '  26, 5"41. 

4 g m-Krcsolsulfonyliddisulfochlorid wurden in 20 g Anilin (theoretischc 
Menge 2"8 g) suspendiert und durch Erw~trmen bci eincr Temperatur yon 
160--170 ~ in L6sung gebracht,  Da das Sulfonylid in  Athcr  und den fiblichen 
organischcn L6sungsmitteln unlSslich ist, diente in diesem Falle das fiber- 
schfissige Anilin als L6sungsmittcl. Nach dem Erkal ten wurde das Reaktions- 
gemisch in vicl verdfinntc Salzs~ure gcgosscn, wobei sich ein Produkt  aus- 
schied, welches sieh beim Versetzen mit Eisenchlorid rot farbte und nach dem 
Umkristallisieren aus verdfinntem Alkohol durch Schmelzl)unkt und Misch- 
schmelzpunkt (F. P. 185 ~ sowie dureh die Analysen m i t m  - K r e s o 1 d i s u 1 f- 
a n  i l i d  identifizicrt wurdc. Die Sulfonylidringsprengung dfil~te offenbar alas als 
LSsungsmittel verwendete Anilin bei der verh~tltnism~l~ig hohen Reaktions- 
temperatur  verursacht haben. 

5"089 mg Substanz: 10 '195 mg COs, 2 '147  mg HsO 
4 '982  m g  . 9 '950  mg COs, 2 '084  mg H~O 
0 '1508 g ,, 8"60 c m  a N s (14 ~ 750 ram) 
0 '1542  g ,, 8"81 cm~ ~ s  (14~ 751 ram). 

Ber. ffir CjgHIs0~SsNs: C 54 '51 :  H 4"33;  N 6 '69.  
Gel.: C 54"61, 54"47: H 4 '72,  4 ' 6 8 ;  N 6 '69,  6"71. 

I V .  D e r i v a t e  d e s  p - K r e s o l s .  

(Bcarbeitet yon Gcorg H i t s c h m a n n 27.) 

p-Krcsoldisulfochlorid yore F. P. 1050 wurde, wie fiblich, in atherischer 
LSsung mit tier vierfach molaren Mengc Anilin eine Stunde erwarmt, hierauf 
der ~ thc r  abdestilliert, der Rfickstand mit verdfinnter Salzsaure ausgezogen 
und das sieh hiebei abschcidende Anilid aus Eisessig umkristallisiert, worauf 
der konstantc F .P .  der Verbindung bei 1290 lag. Die im Vakuum fiber Chlor- 
calcium zur Konstauz gebrachte Substanz crgab bei der Analyse Werte,  welchc 
mit den ffir die Formel C19H~80~5~sS s eines p - K r c s o l d i s u l f a n i l i d s  
bercchneten in guter  l~Tbereinstimmung standen. 

5 '138  mg Snbstanz: 10"239 mg CO s, 2 '080  mg H20. 
5 '099  mg , 10"147 mg C0s, 2 '037  ~ng H~O 
0"1827 g , 10"52 c m  3 N~ (21 ~ 749 mm'l 
0"1577 g ,, 8"89 c m  3 N s (21 ~ 749 ram). 

Ber. ffir C19HlsO~NsSs: C 54"51: H 4"34:  iN 6"70. 
Gcf.: C 5~'35, 54 '27 ;  H 4"53, 74"4;  N 6"49. 6"45. 

p-Kresoldisulfochlorid (F. P. 105 ~ wurde mit der dreifachea Gcwichts- 
menge Phosl)horpentachlorid am 01bade 4 Stunden auf ca. 1300 erhitzt, worau[ 
sich nach dem Ausgiel~ea auf Eis eine zahflfissige Masse abschied, die, aus 
Petrol'~ther umkristallisiert, lange, fciue N~delchen yore konstanten F. P. 1960 
lieferte, welche ehlorhaltig, jedoch vollstandig schwefelfrci waren. Nach vier- 

17 Zum Tell mitbearbeitet  yon Franz P i 1 p e 1. 
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wSchentliehem Lag'era im Exsikkator war jedoch der Schmelzpunkt der Sub~ 
stanz, die sieh beim u mit EisenehloridlSsung nieht verfi~rbte and gegen 
aehtsttindiges Koehen mit 2 normaler Kalilauge sowie eineinhalbstiindiges Er- 
hitzen mit 3 ?/iger KaliumpermanganatlSsung resistent war, auf 2180 gestiegeR 
und stimmte dann mit demjenigen des c s o - P e n t a c h l o r t o l u o l s  iiberein. 
Auch die Analyse sowohl der bei 1960 als auch der bei 218 o schmelzenden 
vakuumkonstanten Substanz lieferte Werte, welche mit den ftir die Formel 
C~H~CI~ berechneten iibereinstimmten. 

4 '733 mg Substanz: 5"437 ~ng C0~, 0"593 mg H20 
6"811 ,my , 18'285 ~J~g AgC1. 

Ber. fiir C7tt3C15 : C 31"79; H 1 '14;  C1 67'07. 
Gef.: C 31"34; H 1 '40;  C1 66"42. 

Die bei 1960 sehmelzende Verbindung stellt, m6glieherweise das 3, 4, 5- 
Triehlorbenzalchlorid dar, welches sich in eso-Pentaehlortoluol umlagerte. Zur 
Aufkliirung dieser Verhiiltnisse sind Versuche geI)lant. 

Bei der Einwirkung yon Phoslohorpentachlorid auf jo-Kresol konntc weder 
tier bei 1960 noch tier bei 2180 schmelzende KSrper erhalten werden, sonderi~ 
es entstand in ~bereinstimmung' mit den Angaben der Literatur ,8 ein p-Kresol- 
phosphorsitureester. 

~s Anna W o l k o w ,  Z. 1870, 3222. W, A u t e n r i e t h  und A. G e y e r ,  Ber. 4/ 
154 (1908). 


